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PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDES CARBOXYLIQUES 

La presente invention concerne un precede de fabrication d'acides carboxyliques. 

Elle se rapporte plus particulierement a un procede de fabrication d'acides carboxyliques 
5 par oxydation d'hydrocarbure par I'oxygene ou un gaz contenant de I'oxygene, et encore plus 
particulierement a I'oxydation du cyclohexane en acide adipique. 

L'acide adipique est un compose chimique important utilise dans de nombreux domaines. 
Ainsi, l'acide adipique peut etre utilise comme additif dans de nombreux produits tant dans le 
domaine alimentaire que les betons. Toutefois, une des utilisations les plus importantes est 
10 son application comme monomere dans la fabrication de polymeres dont les polyurethanes et 
les polyamides. 

Plusieurs precedes de fabrication d'acide adipique ont ete proposes. Un des plus 
importants, utilise industriellement a grande echelle, consiste a oxyder en une ou deux 
etape(s) le cyclohexane en un melange de cyclohexanol/cyclohexanone par un jgai 
15 contenant de I'oxygene ou par I'oxygene. Apres extraction et purification du melange 
cyclohexanol/cyclohexanone, ces composes sont oxydes notamment en acide adipique par 
l'acide nitrique. , 

Toutefois, ce procede presente un inconvenient majeur lie a la formation de vapet# 
nitreuse. « 

20 De nombreux travaux ont ete effectues pour la mise au point d'un procede d'oxydation par 
I'oxygene ou un gaz contenant de I'oxygene, d'hydrocarbures permettant d'obtenir 
directement les acides carboxyliques, principalement l'acide adipique. 

Ces precedes sont decrits notamment dans les brevets FR2761984, FR2791667, 
FR2765930, US 5294739. 

25 Generalement, la reaction est realisee en milieu solvant. le solvant etant un acide 
monocarboxylique comme l'acide acetique. Toutefois, un tel procede n'a pour I'instant fait 
I'objet d'aucun developpement industriel important car la separation de Pacide adipique et de 
l'acide acetique requiert des etapes de procede importantes pour obtenir d'une part, un acide 
adipique de purete elevee et compatible avec les exigences requises pour la fabrication de 

30 polyamide notamment pour les applications textiles, et d'autre part une recuperation et un 
recyclage les plus complets possibles de l'acide acetique pour ne pas penaliser 
economiquement le procede. 



Pour tenter de remedier a ces inconvenients, il a ete recherche et propose de nouveaux 
solvants pour la realisation de I'oxydation du cyclohexane par I'oxygene. Ainsi. les solvants 
acides monocarboxyliques a caractere lipophile ont ete proposes notamment dans le brevet 
FR2806079. Les acides presented I'avantage d'une faible affinite avec I'acide ad.p.que et de 
5 n'etre pas solubles dans des solvants de I'acide adipique comme I'eau. En consequence, la 
recuperation de I'acide adipique dans la phase aqueuse presente en fin d'etape d'oxydation 
peut etre realisee plus facilement avec un entrapment limite du solvant monocarboxyl.que. 

Toutefois, ces solvants peuvent presenter des points de fusion eleves notamment 
superieurs a la temperature ambiante impliquant un precede d'extraction plus complexe ou 
10 une mise en oeuvre a des temperatures elevees des precedes d'extraction ou de separate. 

Un des objectifs de la presente invention est de proposer un procede de fabrication 
d'acides carboxyliques par oxydation d'hydrocarbures a I'aide de I'oxygene ou d'un gaz 
contenant de I'oxygene efficace et aise en presence d'un solvant a caractere lipohile, mettant 
en oeuvre une etape d'extraction efficace des acides formes et un recyclage total du solvant 
15 d'oxydation. 

A cet effet, I'invention propose un procede de fabrication d'acides dicarboxyliques par 
oxydation par i'oxygene ou un gaz contenant de I'oxygene d'un hydrocarbure cycloaliphatique 
en presence d'un catalyseur d'oxydation et d'un solvant d'oxydation a caractere lipoph.le, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape d'extraction des acides dicarboxyliques formes a 
I'etape d'oxydation consistant a realiser, en phase liquide, une extraction des diacides a I'a.de 
d'un solvant d'extraction dans lequel au moins le solvant d'oxydation et I'hydrocarbure 
cycloaliphatique ne sont pas solubles. 

Comme solvant a caractere lipophile, les composes monocarboxyliques sont preferes. 

Les produits sont considers, au sens du brevet, comme insolubles dans le solvant 
d'extraction si leur solubilite dans ledit solvant , mesuree a 90'C et sous press.on 
atmospherique, est inferieure ou egale a 10 % en poids par rapport au solvant. 

Selon une caracteristique de I'invention, I'extraction des diacides formes est mis en oeuvre 
dans une colonne d'extraction liquide/liquide a flux a contre-courant. Le solvant d'extraction 
est avantageusement choisi dans le groupe comprenant les solvants polaires, I'eau, les 
alcools tels que le methanol. Le solvant prefere est I'eau ou une solution contenant 
majoritairement de I'eau. 
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Comme colonnes d'extraction liquide-liquide convenables pour ('invention, les differents 
principes et dispositifs utilises couramment dans les precedes industriels peuvent etre 
utilises. Ainsi, les colonnes avec des agitations mecaniques a disque ou mobile, les colonnes 
utilisant la technologie pulsee, les colonnes statiques a plateaux perfores ou a garnissage 
sont convenables. De preference, les colonnes avec agitation mecanique sont preferees. 
Bien entendu, cette extraction peut etre mis en oeuvre dans une seule colonne d'extraction ou 
dans plusieurs colonnes d'extraction montees en serie et/ou en parallele sans pour cela sortir 
du cadre de I'invention. II est egalement possible d'utiliser une ou plusieurs colonnes 
d'extraction en combinaison avec des dispositifs laveurs-decanteurs 

Selon une nouvelle caracteristique preferee de I'invention, le milieu reactionnel issu de 
I'etape d'oxydation est alimente dans I'etape d'extraction a des conditions de temperature et 
de pression determinees pour maintenir I'hydrocarbure cycloaliphatique a I'etat liquide. 

Avantageusement, I'extraction des diacides est mis en ceuvre a des conditions de 
temperature et pression determinees pour maintenir I'hydrocarbure cycloaliphatique a I'etat 
liquide. 

Le maintien de I'hydrocarbure a I'etat liquide pendant la phase d'extraction permet ,de 
maintenir' le solvant d'oxydation a I'etat solubilise, ou de maintenir une solution homogene 
entre I'hydrocarbure et le solvant d'oxydation. Ainsi, il est possible de realiser I'extraction des 
diacides a des conditions de temperature moins severes, notamment dans un domaine de 
temperature inferieure a fa temperature de solidification ou de cristallisation du solvaWjt 
d'oxydation ou a une temperature evitant toute precipitation du solvant d'oxydation. , - 

Dans un mode de realisation particulier de I'invention, un second solvant d'extraction est 
alimente dans la colonne d'extraction a contre-courant du premier solvant d'extraction. Ce 
second solvant est un solvant du solvant d'oxydation tels que des acides monocarboxyliques 
a caractere lipophile et n'est pas miscible avec le premier solvant d'extraction. Cette double 
extraction permet une recuperation quasi complete du solvant d'oxydation et son recyclage. 

Ce second solvant est choisi parmi les solvants apolaires presentant une solubilite dans le 
premier solvant d'extraction inferieure ou egale a 5% en poids par rapport au premier solvant 
d'extraction, cette solubilite etant mesuree a une temperature de 20°C sous pression 
atmospherique. Avantageusement, ce second solvant est choisi parmi les hydrocarbures 
satures acycliques ou cycliques, les hydrocarbures aromatiques. Avantageusement, ce 
second solvant est I'hydrocarbure a oxyder, notamment le cyclohexane. Avantageusement, 
I'alimentation de ce second solvant represente au moins partiellement I'alimentation en 



hydrocarbure a oxyder dans le procede d'oxydation de I'invention quand celui-ci est un 
procede continu. 

Dans un mode de realisation prefere de I'invention, le milieu reactionnel est alimente a une 
position intermediate de la colonne, le premier solvant d'extraction et le second solvant 
d'extraction sont alimentes respectivement a chaque extremite de la colonne. 

Le milieu reactionnel est generalement obtenu a partir de I'oxydation par I'oxygene ou un 
gaz contenant de I'oxygene, d'un hydrocarbure, plus particulierement d'un hydrocarbure 
cycloaliphatique, arylaliphatiques tels que le cyclohexane, le cyclododecane. La reaction 
d'oxydation est generalement mise en ceuvre en presence d'un solvant. Ce solvant peut §tre 
de nature tres variee dans la mesure ou il n'est pas sensiblement oxydable dans les 
conditions reactionnelles. Selon une caracteristique preferee de I'invention le solvant est 
choisi parmi les acides carboxyliques a caractere lipophile. 

Par compose acide lipophile convenable pour I'invention, on entend les composes acides 
aromatiques, aliphatiques. arylaliphatiques ou alkylaromatiques comprenant au moins 6 
atomes de carbones, pouvant comprendre plusieurs fonctions acides et presentant une faible 
solubilite dans I'eau, c'est a dire une solubilite inferieure a 10 % en poids a temperature 
ambiante(10°C-30°C). 

Comme compose organique lipophile on peut citer par exemple, les acides hexanofque, 
heptanofque, octanoTque, ethyl-2 hexanofque, nonanoTque, decanoTque, undecanofque, 
dodecanoTque, stearique (octadecanofque) et leurs derives permethyles (substitution totale 
des hydrogenes des groupes methylenes par le groupe methyle), I'acide 2- 
octadecylsuccinique, 3,5-ditertiobutylbenzofque, 4-tertiobutylbenzofque, 4-octylbenzorfque, 
I'hydrogenoorthophtalate de tertiobutyle, les acides naphteniques ou anthracenlques 
substitues par des groupements alkyles, de preference de type tertiobutyle, les derives 
substitues des acides phtaliques, les diacides gras comme le dimere d'acide gras. On peut 
egalement citer les acides appartenant aux families precedentes et porteurs de differents 
substituants electrodonneurs (groupements avec heteroatome du type O ou N) ou 
electroaccepteurs (halogenes, sulfonimides, groupements nitro, sulfonanato ou analogues). 

De maniere generate, le solvant acide lipophile est choisi pour obtenir avantageusement 
une phase homogene dans les conditions de temperature et de pression auxquelles est mis 
en ceuvre la reaction d'oxydation. Pour cela, il est avantageux que la solubilite du solvant 
dans I'hydrocarbure ou le milieu reactionnel soit au moins superieure a 2 % en poids, et qu'au 




moins une phase liquide homogtne comprenant au moins une partie des hydrocarbures a 
oxyder et une partie du solvant soit form§e. 

Avantageusement, le solvant est choisi parmi ceux qui sont peu solubles dans Peau, c'est 
& dire qui presentent une soiubilite dans Peau inferieure a 10 % en poids & temperature 
ambiante(10-30°C). 

Toutefois, il est possible sans sortir du cadre de invention, d'utiliser un solvant prSsentant 
une soiubilite dans Peau superieure & celle indiquee precedemment si le coefficient de 
partage de ce compose entre la ou les phases organiques du milieu r6actionnel constitutes 
essentiellement par Phydrocarbure & oxyder, les intermediates d'oxydation et la phase non 
organique comprenant Peau formee pendant la reaction d'oxydation permet d'obtenir une 
concentration du solvant dans ladite phase aqueuse inferieure a 10 % en poids. 

L'oxydation est r§alisee, en g6n6ral, en presence d'un catalyseur. Ce catalyseur comprend 
avantageusement un element metallique choisi dans le groupe comprenant Cu, Ag, Au, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Sc, In, Tl, Y r Ga, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, Nb, Ta r Cr, MoM, Mp, 
Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, les lanthanides comme Ce et les combinaisons de 
ceux-cu 

Ces elements catalytiques sont mis en oauvre soit sous forme de composes 
avantageusement au moins partiellement solubles dans le milieu liquide d'oxydation ajux 
conditions de mise en oeuvre de la reaction d'oxydation, soit supportes, absorbes ou Ms a un 
support inerte tel que silice, alumine, par exemple. u f * 

Le catalyseur est de preference, notamment aux conditions de mise en ceuvre de la 
reaction d'oxydation : 

- soit soluble dans Phydrocarbure a oxyder, 

- soit soluble dans le compose acide lipophile, 

- soit soluble dans le melange hydrocarbure/compose acide lipophile formant une phase 
liquide homogene aux conditions de mise en ceuvre de la reaction. 

Selon un mode de realisation prefer^ de Pinvention, le catalyseur utilise est soluble dans 
Pun de ces milieux a temperature ambiante ou a la temperature de recyclage de ces milieux 
dans une nouvelle oxydation. 

Par le terme soluble, on entend que le catalyseur soit au moins partiellement soluble dans 
le milieu considere. 




Dans le cas d'une catalyse heterogene, les elements metalliques catalytiquement actifs 
sont supportes ou incorpores dans une matrice minerale micro ou mesoporeuse ou dans une 
matrice polymerique ou sont sous forme de complexes organometalliques greffes sur un 
support organique ou mineral. Par incorpore, on entend que le metal est un element du 
5 support ou que I'on travaille avec des complexes steriquement pieges dans des structures 
poreuses dans les conditions de I'oxydation. 

Dans un mode de realisation prefere de invention, le catalyseur homogene ou heterogene 
est constitue de sets ou de complexes de metaux des groupes IVb (groupe du Ti), Vb (groupe 
du V), Vllb (groupe du Cr), Vllb (groupe du Mn), VIII (groupe du Fe ou Co ou Ni), lb (groupe 
10 du Cu) et cerium, seuls ou en melange. Les elements preferes sont, en particulier, Mn et/ou 
Co pouvant etre utilises en association avec un ou plusieurs elements choisis dans le groupe 
comprenant le Cr, le Zr, le Hf, le Ce et le Fe. Les concentrations en metal dans le milieu 
liquide d'oxydation varient entre 0,00001 et 5 % (% poids). de preference entre 0,001 % et 2 
%. 

15 Par ailleurs, la concentration en solvant dans le milieu reactionnel est avantageusement 
determine pour avoir un rapport molaire entre le nombre de molecules de solvant et le 
nombre de metal d'element catalytique compris entre 0,5 et 100 000, de preference entre 1 et 
5000 

La concentration en solvant dans le milieu liquide d'oxydation peut varier dans de larges 
20 limites. Ainsi, elle peut etre comprise entre 1 et 99 % en poids par rapport au poids total du 
milieu liquide, plus avantageusement elle peut etre comprise entre 2 et 50 % en poids du 
milieu liquide. 

II est egalement possible, sans pour cela sortir du cadre de IMnvention, d'utiliser le solvant 
en association avec un autre compose qui peut notamment avoir comme effet d'ameliorer la 
25 productivity et/ou la selectivity de la reaction d'oxydation en acide adipique, et notamment la 
solubilisation de I'oxygene. 

Comme exemples de tels composes, on peut citer, en particulier, les nitrites, les composes 
hydroxyimides les composes halogenes, plus avantageusement les composes fluores. 
Comme composes plus particulierement convenables, on peut citer les nitriles comme 
30 I'acetonitrile, le benzonitrile, les imides appartenant a la famille decrite dans la demande 
brevet Ep 0824962, et plus particulierement la N-hydroxysuccinimide (NHS) ou la N- 
hydroxyphtalimide (NHPI), les derives halogenes comme le dichloromethane, les composes 
fluores comme : 



- Hydrocarbures aliphattques fluor§s ou perfluores cycliques ou acycliques, 

- hydrocarbures fluores aromatiques tels le perfluorotoluene, 
perfluoromethylcyclohexane, perfluoroheptane, perfluorooctane, perfluorononane, 
perfluorodScaline, perfluoromethyldecaline, a, a, a-trifluorotoluene, 1 ,3-bis (methyl trifluoro) 

5 benzene). 

~ Esters perfluores ou fluores tels que perfluorooctanoates d'alkyle, perfluoronanoates 
d'alkyle. 

Cetones fluorees ou perf!uor6es telles que acetone perfluoree. 

- AIcools fluores ou perfluores tels que hexanol, octanol, nonanol, decanol perfluores, 
10 t-butanol perfluor§, isopropanol perfluor§, hexafluoro-1 ,1 ,1 ,3,3,3-propanol-2. 

- Nitriles fluores ou perfluores tels que acetonitrile perfluore. 

- Acides fluores ou perfluores tels que acides trifiuoromethylbenzoique, acide 
pentafluorobenzoique, acide hexanoique, heptanoique, octanoique, nonanoique perfluores, 
acide adipique perfluor§. 

15 - Halogenures fluores ou perfluores tels que iodo octane perfluorS, bromooctane 
perfluore. 

■ 

- Amines fluorees ou perfluorees tels que tripropylamine perfluor6e, tributylamine 
perfluor6e, tripentylamine perfluoree. 

L'invention s'applique plus particulierement a I'oxydation de composes cycloaliphatiques 
20 tels que le cyclohexane, le cyclodod§cane en diacides Hneaires correspondants, I'acide 



adipique, I'acide dod6c,anoTque. 



Selon un mode de realisation pr£fere de ['invention, elle concerne I'oxydation directe du" 
cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de Poxygene, en milieu liquide et en 
presence d'un catalyseur au manganese, notamment un catalyseur a base de manganese et 

25 de cobalt- 
La reaction d'oxydation est mise en oeuvre £ une temperature comprise entre 50°C et 
200°C, de preference entre 70°C et 180°C. Elle peut etre realisee sous pression 
atmospherique. Toutefois, elle est g6neralement mise en oeuvre sous pression pour maintenir 
les composants du milieu r6actionne! sous forme liquide. La pression peut etre comprise 

30 entre lOKpa (0,1 bar) et 20000 Kpa (200 bars), de preference entre 100 Kpa (1 bar) et 10000 
Kpa (100 bars). 



L'oxygene utilise peut etre sous forme pure ou en melange avec un gaz inerte tel que 
razote ou I'helium. On peut egalement utiliser de Pair plus ou moins enrichi en oxygene. La 




quantite d'oxygene alimentee dans le milieu est avantageusement comprise entre 1 et 1000 
moles par mole de composes a oxyder. 

Le proc6de d'oxydation peut etre realist de maniere continue ou selon un proced§ 
discontinu. Avantageusement, le milieu r6actionnel liquide sortant du reacteur est traits selon 
le procede de I'invention permettant d'une part de separer et recup6rer le diacide produits et 
d'autre part de recycler les composes organiques non oxydes ou partiellement oxydes 
comme le cyclohexane, le cyclohexanol et/ou la cyclohexanone, le catalyseur et le solvant 
d'oxydation. 

II est avantageux de mettre en ceuvre 6galement un compose initiateur de la reaction 
d'oxydation, tel que par exemple une cetone, un alcooi, un aldehyde ou un hydroperoxyde. 
La cyclohexanone, le cyclohexanol et I'hydroperoxyde de cyclohexyle qui sont des 
intermediates reactionnels dans le cas de I'oxydation du cyclohexane, sont tout 
particulierement indiques. Gen§ralement Tinitiateur represente de 0,01 % a 20 % en poids du 
poids du melange r6actionnel mis en oeuvre, sans que ces proportions aient une valeur 
critique. L'initiateur est surtout utile lors du demarrage de I'oxydation. II peut etre introduit des 
le debut de la reaction. 

L'oxydation peut egalement etre mise en oeuvre en presence d'eau introduite des le stade 
initial du procede. 

Dans ces differents modes de realisation, I'acide carboxylique recupere apres Tetape 
d'extraction liquide/liquide, peut etre purifie selon les techniques habituelles et decrites dans 
de nombreux documents, par exemple par cristaliisation et recristallisation dans differents 
solvants tels que Teau, Tacide acetique ou d'autres solvants organiques. Des procedes de 
purification sont notamment ddcrits dans les brevets frangais n° 2749299 et 2749300. 

De meme si le catalyseur n'est pas recycle entierement avec la phase organique, et est en 
partie ou totalement extrait avec la phase aqueuse, il sera avantageusement extrait de la 
phase aqueuse par differentes techniques tels que Textraction liquide/liquide, I'electrodialyse, 
traitement sur resine echangeuses d f ions, par exemple. 

Par ailleurs, la phase organique recuperee a partir du milieu reactionnel peut etre soumis a 
des operations de distillation pour recycler Phydrocarbure non oxyd6s, les differents 
composes d'oxydation tels que les alcools, les cetones, le solvant d'oxydation. En outre, la 
phase organique peut etre soumise a un traitement pour eliminer les esters, notamment 
avant recyclage du solvant. 




D'autres avantages, details de invention apparaTtront au.vu des exemples donn§s ci- 
dessous uniquement a titre indicatif. 

Exemple 1 

- Etape d'oxydation 

5 Dans un reacteur de 1 ,5L sont places 522 g de cyclohexane, 55 g d'acide tertiobutylbenzoTque (t- 
BBA) et 6 g de cyclohexanone (initiateur). Du manganese et du cobalt sont ajoutes eri quantites 
respectives de 50 et 20 ppm massiques. 

Le melange est agite sous 130°C f 20 Bar durant 150 min sous un flux continu de gaz contenant 
de I'azote et de I'oxygene. Apres avoir consomme 35 L d'oxyg^ne, un melange de cyclohexane, 
10 d'acide tertiobutylbenzoTque, de cyclohexanone, de cyclohexanol, de manganese et de cobalt 

sont ajoutes en continu. Une sonde de niveau reltee a un systeme de vidange du reacteur permet 
de maintenir le niveau du r§acteur constant. 

-Etape d'extraction ^ 

Apres 3 heures de regime stabilise, une coupe de 200g de melange reactionnel d'oxydation est 
15 isolee. Une masse de 200g d'eau est ajoutee a cette fraction dans un melangeur maintenu a 
70°C. Apres agitation puis decantation deux phases sont recuperees: une phase inf§rieure dite 
aqueuse qui contient essentiellement les diacides produits et les metaux de catalyse et une phase 
supSrieure dite organique qui contient essentiellement du cyclohexane, Tacide 
tertiobutylbenzoTque, de la cyclohexanone du cyclohexanol et d'autres sous-produits <|e la 
20 reaction. 

L'analyse des deux phases montre que 85 % en poids de Tacide adipique forme et present dans 
la coupe de melange reactionnel sont recuper6s et extraits dans la phase aqueuse, et 99,3% en 
poids du t-BBA sont r6cuper6s dans la phase organique. 
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-Exemple 2 

L'etape d'oxydation est identique a celle decrite dans I'exemple 1 . Toutefois, le milieu 
reactionnel d'oxydation soutire en continu du reacteur est alimente dans une colonne d'extraction 
a stages agit6s presentant un nombre d'§tages theoriques de 10. La colonne d'extraction 
30 fonctionne a une temperature de 100°C sous une pression de 5 Bar. 




La colonne est alimentee au niveau d'un etage intermediaire (cinquieme etage) par le milieu 
reactionnel d'oxydation avec un debit correspondant a une alimentation de 1,11 Kg/h de t-BBA et 
1,09 Kg/h d'acide adipique a une temperature de 100°C sous une pression de 5 Bar. 

La colonne est alimentee egalement , en tete de colonne, par de I'eau avec un debit de 1 ,62 Kg/h 
5 et en pied de colonne par un flux de cyclohexane egal a 1 ,04Kg/h. 

La phase organique recuperee en tete de colonne comprend 1 ,1 1 Kg/h de t-BBA, 1 ,04 Kg/h de 
cyclohexane et 0,007Kg/h d'acide adipique. 

La phase aqueuse soutiree en pied de colonne comprend 0,001 Kg/h de t-BBA, 1 ,62 Kg/h d'eau et 
1 ,083 Kg/h d'acide adipique. 

10 

Ces essais demontrent clairement que le precede de I'invention permet d'extraire la quasi totalite 
de I'acide adipique formee sans entraTner du solvant d'oxydation. En effet, celui-ci se retrouve 
presque entierement dans la phase organique et pourra etre recycle apres, avantageusement, 
une purification. 

15 En outre, une partie de I'acide adipique peut etre entralne dans la phase organique sous la forme 
d'esters. Ceux-ci pourront etre traites avant le recyclage du solvant d'oxydation. 
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Revendications 



1. Procecte de fabrication d'acides dicarboxyliques par oxydation par I'oxygdne ou un gaz 
5 contenant de I'oxygene d'un hydrocarbure cycloaliphatique en presence d'un catalyseur 

d'oxydation et d'un solvant d'oxydation a caractere lipophile, caracteris6 en ce qu'il comprend 
une etape d'extraction des acides dicarboxyliques formes a I'etape d'oxydation consistant 3 
realiser, en phase liquide une extraction des diacides a I'aide d'un premier solvant d'extraction 
dans lequel au moins le solvant d'oxydation et I'hydrocarbure cycloaliphatique ne sont pas 
10 solubles. 

2. Proced§ selon la revendication , caracterise en ce que le solvant d'oxydation & caractere 
lipophile est un acide monocarboxylique. 

15 3. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Pextraction des diacides est mis 
en ceuvre dans une colonne d'extraction liquide/liquide a flux a contre-courant (. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 ou 3, caracteris6 en ce que le milieu reactionnel issu de 
Petape d'oxydation est alimente dans I'etape d'extraction a des conditions de temp§rature et 

20 de pression determinees pour maintenir I'hydrocarbure cycloaliphatique a I'etat liquide. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'extraction des 
diacides est mis en ceuvre a des conditions de temperature et pression determinees pour 
maintenir d'hydrocarbure cycloaliphatique a I'etat liquide. 
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6. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le premier solvant 
d'extraction est choisi parmi les solvants polaires dans le groupe comprenant I'eau et les 
alcools. 

30 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le premier solvant d'extraction est de 
I'eau 

8. Procede selon I'une des revendications 13 7, caracterise en ce qu'un second solvant 
d'extraction est ajoute dans I'etape d'extraction, ledit second solvant d'extraction etant non 

35 miscible avec le premier solvant d'extraction, et ne solubilisant pas les diacides formes. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le premier et le second solvants 
d'extraction sont alimentes dans la colonne d'extraction a contre-courant 



10. Precede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que le second solvant d'extraction est 
choisi dans le groupe comprenant les hydrocarbures satures acycliques ou cycliques, les 
hydrocarbures aromatiques. 

1 1 . Precede selon la revendication 8 a 10, caracterise en ce que le second solvant d'extraction est 
I'hydrocarbure cycloaliphatique & oxyder. 

12. precede selon t'une des revendications 3 a 11, caracterise en ce que le milieu d'oxydation est 
alimente dans la colonne d'extraction a une position intermediate entre les deux extremites de 
la colonne. 

13. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que I'hydrocarbure est 
un cycloalcane. 

14. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le cycloalcane est 
choisi dans le groupe comprenant le cyclohexane, le cyclododecane. 

15. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant est 
choisi dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques a caractere lipophile 
comprenant de 7 a 20 atomes de carbone. 

16. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que les acides 
lipophiles sont choisis dans le groupe comprenant les acides hexanoTque, heptanoTque, 
octanoTque, ethyl-2 hexanoTque, nonanoique, decanoique, undecanoique, dodecanofque, 
stearique (octadecanoTque) et leurs derives permethyles (substitution totale des hydrogenes 
des groupes methylenes par le groupe methyle), I'acide 2-octadecylsuccinique, 1,5- 
ditertiobutyibenzoTque, 4-tertiobutylbenzoique, 4-octylbenzoTque, i'hydrogenoorthophtalate de 
tertiobutyle, les acides naphteniques ou anthrac6niques substitues par des groupements 
alkyles, de preference de type tertiobutyle, les derives substitues des acides phtaliques, les 
diacides gras comme le dimere d'acide gras 

17. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le catalyseur est 
choisi dans le groupe des metaux de transition. 

18. Precede selon la revendication 17 caracterise en ce que le catalyseur est a base de 
manganese en association avec un cocatalyseur choisi dans le groupe comprenant le cobalt, 
le chrome, le zirconium, I'hafnium, le fer seul ou en association. 
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19. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que les acides 
dicarboxyliques produits sont choisis dans le groupe comprenant i'acide adipique, I'acide 
succinique, I'acide glutarique, I'acide dodecanedioTque et/ou un melange de ceux-ci. 
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